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© Composition contenant un compost tensio-actrf et des glycol ipldes et procede de decontamination 
d'un milieu poreux poJIue. 

© L'invention concerne une composition contenant de 0,01 a 99,99 % d'au moins un compose 
tensio-actrf anionique et/ou non tonique et de 99,99 a 0,01 % de glycoJipides sous une forme modifiee 
chimiquemenL Elle conceme aussi un procede de decontamination d'un milieu poreux pollue par des 
hydrocarbures seJon lequei on introduit, par exemple par au moins un puits tfinjecbon, ladite 
composition contenant des glyooiiptdes qui peuvent 6tre utflises sous leur forme brute ou modifiee, en 
presence eventuelle de bacteries hydrocarbonociastes et on recupere par exemple par un puits de 
production une parte au moins de la composition contenant au moins une parte des hydrocarbures. 
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L'invention concerne une composition comprenant au moins un compos6 tensio-actif et des glycdipides 
au moins en partie sous forme (festers et ('utilisation de la composition et plus g6neralement d'une compo- 
sition contenant des glycolipides qui peuvent 6tre sous cette forme d6riv6e ou sous la forme brute dans un 
precede de decontamination d'un milieu poDu6 par des hydrocarbures. 

5 La contamination des sols et des nappes phreattques par des hydrocarbures results souvent de rinfiltra- 

tion d'un produit petrol ier suite & la f uite d'une cuve ou cf une canalisation ou bien d'un deversement accidentel 
£ la surface du sol. Les risques lies a la presence <f hydrocarbures dans le sol sont relatifs d'une part a la se- 
curite, en raison des risques d'explosion presentes par les vapours d 'hydrocarbures vdatils, et d'autre part, 
£ la quality des eaux souterraines en raison de la sdubilisatibn des hydrocarbures aromatiques tels que le 

10 benzene, le tduene, les xylenes, rethylbenzene, le naphtaiene, et de certains hydrocarbures aliphatiques tels 
que les iso- ou cydoal canes et les ol6f ines. 

Pour restaurer un aquifers contamine, on commence g6n6ra!ement par reajperer le polluant mobile a la 
surface de la nappe phreatique en le faisant migrer vers un puits de pompage. n est souvent necessaire d'6li- 
miner aussi le produit residuel pi6g6 dans la zone insaturee et dans la zone de battement car il constitue un 

15 risque & long terme. 

Diverses method es mises en oeuvre in situ ont 6t6 d6crites pour eJiminer des hydrocarbures petroliers 
en concentration residuelle dans un sol. Elles consistent soft & extraire le poDuant du sol, sort & le ddtruire par 
biodegradat ion in situ soit £ combiner ces deux traitements. L'ext raction peut etre effectuee en phase gazeuse 
en entraihant les hydrocarbures par I'air mis en circulation dans la zone insaturee contaminee au moyen d'un 
20 vent i lateur branche sur un puits d'extraction ; cette technique n'est applicable qu'aux fractions volatiles et peut 
necessiter une longue p6riode de mise en oeuvre. 

II a 6t6 aussi propose d* extraire les produits residuds en balayant la zone contaminee par de I'eau contenant 
des tensio-actife et en utilisant un puits d'injection et un puits de recuperation d'effluents. 

L'utilisation de tensio-actife a ete 6galement propos6e pour activer la biodegradat ion in situ des hydro- 
25 carbures residuels en augmentant leur accessibility aux bacteries, aux nutriments et a I'oxygene. 

Les tensio-actife d6crits pour fadlfter I'extractiori des hydrocarbures en emulsion dans I'eau ou activer 
leur biodegradation sont en general des composes non ioniques, par exemple un atcool gras poly6thoxyl6 ou 
un nonylphenol polyethoxyie, ou des composes anioniques, par exemple ceux de la famille des sulfonates. 

Mais l'utilisation de ces tensio-actife a ses propres limitations du fait qu'elle conduit & des taux de biode- 
30 gradation et ^ des taux d'eiimination des hydrocarbures du milieu poreux pas suff feamment importants. 

L'art anterieur est par exemple d6crit dans le brevet EP-A-0 499 434 (Unilever), decrit une composition 
comprenant un tensioactif glycolipidique (sophorol ipide) sous sa forme brute (melange de formes adde et lac- 
tone) et un tensio-actif anionique, cationique ou non ionique, spedalement utilis6e pour ses proprietes deter- 
gentes lors d'operations de lavage de textiles, et Biosis, (AN 90 : 1 54 490) Appf. Microbid. Blotechnd vd. 32 
35 n° 4, 1990, pages 485-489, ISSN 0 1 75-7598, d6crit I'effet de I'addition de tensio-actife sophordipidiques sur 
la degradation des hydrocarbures par des bacteries dans un sd et sur la biomasse ainsi prod uite. 

D'autres demandes de brevets FR-A-2 437 874, EP-ArO 310 005, GB-A-2 053 182 et EP-A-0 048 339 il- 
lustrent aussi l'art anterieur. 

II a ete trouve avantageux, d'utiliser, pour activer slmultanement les deux processus mentionn6s ci-des- 
40 sus, des formulations de tensio-actife, par exemple non ioniques, ou anioniques comprenant un cotensk>-actif, 
glycolipidique, avantageusement de la famille des sophorol ipides et pr6f6rentiellement des glycdipides, le plus 
souvent des sophorolipides, au moins en partie sous forme d'esters. On peut penser que l'utilisation d'un tel 
compose ameiiore les propri6t6s interfaciales des tensio-actife synthetiques, et en particulier augments 
I'abaissement de tension interfaciale eau-huile, et rend la solution aqueuse injectee plus stable en reduisant 
45 les pertes de matiere active par adsorption sur les partteules de sol et, dans le cas de r utilisation de tensio- 
actife anioniques, en reduisant notamment le cdmatage du milieu poreux resultant de la precipitation des sels 
de calcium de ces composes en presence d'argile calctque. 

Un des objets de l'invention est de repondre au probleme technique soulev6 d-avant et de remedier aux 
inconv6nients de l'art anterieur, notamment de favoriser au maximum I'accessibilite des hydrocarbures aux 
so bacteries et par voie de consequence, de minimis er la quantite d'hydrocarbures r6siduds dans le site pollu6. 

On a done observe plus pr6cisement qu'une composition contenant en poids, de 0,01 a 99,99 % d*au moins 
un compose tensio-actif et de 99,99 a 0,01 % d'au moins un glyed ipide sous sa forme derivee permettait d'ob- 
tenir de bons resultats. Les glycolipides et plus particulierement les sophorolipides peuvent etre utilises sous 
une forme brute ou avantageusement sous une forme derivee, par exemple modifiee chimiquement au moins 
55 en partie sous forme d'ester (faddes organ iques par reaction avec un alcod lineaire ou ramif ie de 1 a 1 8 ato- 
mes de carbone, de preference de 1 a 8 atomes. On a par ailleurs constate qu'avec une composition compre- 
nant de maniere avantageuse, de 45 a 85 % en poids, du compose tensio-actif, de preference 50 a 65 % et 
de 15 a 55 % de glycdipides et avantageusement de sophorolipides et de preference 35 a 50 %, on parvenait 
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a decontaminer de maniere tres substantielle un milieu poreux pol!u6 notamment par des hydrocarbures. 

Selon una caracteristique de la composition, le compost tensio-actif peut dtre anionique. II peut dtre choisi 
avantageusement parmi les a Ikyiaryl sulfonates sous forme de sets de sodium ou de calcium, ou sous forme 
diamines lineaires ou ramifiees avec des n ombres de carbons compris errtre 2 et 8, avec des chatnes alkyles 

5 de 10 a 16 atomes de carbone, des groupements aryles au nombre de 1 a 10, le groupement aryle pouvant 
etre de preference phenyle ou naphtyle et des groupements sulfonates au nombre de 1 a Z II peut encore 
dtre choisi parmi les mono- ou diesters de sutfosuccinate de sodium ayant reagi avec des alcools lineaires ou 
ramifies de 6 a 20 atomes de carbone tel que le dtoctylsurfosuccinate de sodium, les alkyi ou alcenyl sulfonates 
de sodium avec des groupements alkyles ou aicdrryles de C1 0 a C1 8, les sulfonates de petrole commerciaux, 

10 issues de la sulfonation d'une coupe de petrole et les lignosurfonates de sodium ou de calcium ou d'ammonium. 
Selon une autre caracteristique de la composition, le compos* tensio-actif peut dtre non ionique. II peut 
etre choisi parmi les alkyl phenols polyethoxyles avec un nombre de groupements ethoxyles compris errtre 8 
et 24 et des groupements alkyles avec des n ombres de carbone compris errtre 8 et 12 tel que le nonylphenol 
ethoxyle avec 9 moles d'oxyde d*6t hyiene (NP 9), le pdyoxyethylene aJkylphenoxyet hanol, les esters decides 

15 gras polyethoxyles et les ethers d'alcools gras polyethoxylds avec un nombre de carbone de I'acide gras ou 
de Talcool gras compris errtre 4 et 18 et un nombre de groupements ethoxyles compris entre 4 et 12, et les 
mono- et polyoleates de sorbitol polyethoxyles avec un nombre de groupements ethoxyles compris entre 4 et 
8. 

Le composd tensio-actif peut etre cationique ou zwitterionique. 
20 Les glycosides doivent dtre evkJemment solubles dans I'eau (au moins 0,1 g/l par exemple). lis sont ge- 
neralement produits par fermentation bacterienne et sont biodegradables. 

Parmi les glycosides compris dans la composition on peut citer les rhamnolipkJes, les glucoselipides, les 
trehaloselipides, les cellobioselipides et les sophorolipides, seuls ou en melange. 

Les sophorolipides peuvent dtre produits par fermentation en utilisant le procede decrit dans le brevet FR 
25 2670798 de la demanderesse. lis sont consideres comme etant un melange de composes dont les structures 
peuvent dtre representees par les for mules (1) et (2), correspondent respect ivement a la forme ackJe et a la 
forme lactone. 

Dans les for mules (1) et (2), R1 represente rhydrogene ou un groupe acetyle (CH3CO-), R2 represente 
I'hydrogene ou un radical alkyle comportant 1 a 9 atomes de carbone lorsque R3 est un radical hydrocarbon* 
30 sature comportant 7 a 16 atomes de carbone, ou R2 represente I'hydrogene ou un groupe methyle lorsque 
R3 est un radical hydrocarbone insature comportant 13 a 17 atomes de carbone. 
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La preparation et les conditions de fermentation des autres glycolipides mentionnte ci-avant sont ctecrites 
dans la demande de brevet EP 0 499 434. Par example, tes rhamnolipkJes de formula I sont produits d partir 
d'une bacteria du genre Pseudomonas utilisant comme substrat du sucre, du glycerol ou un aJcane. Les glu- 
cose! ipides de formute II peuvent 6tre produits & partir de la bacteria Alcallgenes sp. ( les tr6haloselipkJes de 
formula III d partir de Arthrobacter sp. ou Rhodococcus erythropolis et les cellobioselipides de formula IV & 
partir du genre Ustilago. 
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ou est H ou un cation, p = 1 & 4, q = 4 d 10, de preference 6. 



CH 2 OH 



10 



15 



20 




COOH 



25 



ou Re, Rio et Rn sont chacun un groupement hydrocarbons de 5 d 13 atomes de carbone sature ou insatur6, 
hydroxyle ou pas. 



30 



35 



40 



CH 2 0H 




(IV) 



so 



55 



ou Ri est H ou un cation, R 12 est un groupement hydrocarbon^ de 9 d 15 atomes de carbone, de preference 
13, sature ou insature, hydroxyl6 ou non ; R 13 est H ou un groupement acetyl, R 14 est un groupement hydro- 
carbons de 4 d 16 atomes de carbone sature ou insature, hydroxyle ou non. 

Le produit peut 6tre directement issu du moflt de fermentation. En faisant varier les conditions de fermen- 
tation des sophorolipides par exemple, on peut modifier sa composition qui peut correspondre & un pourcen- 
tage de formes acides compris entre 10 et 90 % et un taux d'acStylation de 50 & 80 %. La demanderesse a 
notamment decrit un proc6d6 de production de sophorolipides pouvant contenir par exemple au moins 60 % 
de formes acides (demande de brevets f ranpais sous les numeros 92/06900 et 92/07409). 
Ce melange brut de formes acide et lactone peut ulterieurement fit re I'objet de modifications chimiques (d6- 
sac6tylatk>n et/ou dSlactonisation partielles, ou totales) permettant de mieux adapter la structure, et done les 
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propri6t6s des composes majoritaires aux exigences de I'application. Par exemple on peut facilement ajuster 
leurs propri6t6s tensio-act ives que Ton caracterise par leur HLB (balance hydrophile-lipophile). 

Les modifications chimiques des glycolipides resultant de la fermentation peuvent notamment consister, 
lorsqu'ils contiennent des groupements acetyles et/ou une forme lactonique, en une desacetylation partielle 

5 et en une d&actonisation partielle en milieu H2SO4 1 N d 55°C, suivie <f une neutralisation. Une esterif ication 
au moins partielle sur resines KT du groupement acide carboxylique peut 6tre obtenue par des aJ cools dont la 
structure et la masse moieculaire constituent egalement des paramfetres d'ajustement des propri6t6s. 
Dans le cas des sophorolipides par exemple, i'esterif ication par le methanol conduit d I'obtent ion d'un melange 
renfermant encore la forme lactone et des esters methyliques de la forme acide partiellement d6sac6tyI6e. 

10 Ce type de sophorolipides peut avoir un taux de lactone compris entre 5 et 70 % et un taux d'acetylatbn variant 
entre 30 et70%. 

Une d6sac6tyiatk>n et une deiactonisation sensiWement total es des sophorolipides peut fitre obtenue par sa- 
ponification, suivie d'une neutralisation. L'esterif ication sur resines H* du groupement acide carboxylique par 
des aloool menttonnes ci-avant, le methanol dans le cas present, conduit d i'obtention d'esters methyliques 

15 de la forme acide total ement d6sac6tyiee et ne contenant sensiWement plus de lactones. 

Les cellobioselipides peuvent 6tre desac6ty!6s de mani£re sensiWement total e par saponification suivie 
d'une neutralisation, puis 6ventueliement esteiif i6s comme il est deorit ci-avant 

Les alcools utilises pour la reaction cfesterif ication peuvent &tre des alcools primaires, Iin6aires ou rami- 
fies de 1 d 18 atomes de carbone, de preference de 1 & 8 atomes de carbone. Le methanol et rethanol sont 

20 particulierement avantageux. 

Comme il a 6t6 dit ci-avant, invention concerne un procede de decontamination d'une formation sou- 
terraine pollute par des hydrocarbures selon lequel on injecte en solution aqueuse dans ladite formation, au 
moyen d'au moins un puits injecteur par exemple, la composition de glycolipides sous leur forme brute ou d6- 
riv6e c'est & dire modifies chimiquement, en quantity suffisante et dans des conditions approprtees pour 66- 

25 contaminer substantiell ement le milieu et on r6cup£re, par exemple par un puits de r6cup6ration, une partie 
au moins de la solution comprenant une partie au moins des hydrocarbures. 

Plus g6n6ralement, on peut utiliser une composition contenant en pokJs de 0,01 & 99,99% et de preference 
50 d 65%, d'au moins un tensio-act if et de 99,99 d 0,01 %, et de preference 35 & 50%, d'au moins un glycol i pide, 
par exemple les sophorolipides, glucose! ipides, les cellobioselipides, les rhamnolipides et les trdhaloselipides 

30 utilises seuls ou en melange, d6crits et prepares selon la demande de brevet EP-A-0 499 434, sous leur forme 
brute ou sous leur forme modified chimiquement, telle que celles deorites ci-avant 

On peut utiliser avantageusement, pour d6contaminer la formation souterraine ou le milieu poreux pollue 
par des hydrocarbures, la composition contenant des sophorolipides sous la forme brute, c'est-d-dire sous la 
forme d'un melange de formes acide et lactone, comme d6crit ci-avant, et pr6f6rentiellement sous la forme 

35 d'un melange contenant la forme partiellement d6lactonis6e et des esters methyliques partiellement d6ac6- 
tyies. 

Selon une caracteristique du procede, on peut introduire dans le milieu pollue de 0,1 & 20 volumes de pore 
(V p ) et, preferential lement, de 0,5 d 10 volumes de pore de la solution contenant la composition £ une concen- 
tration de 0,1 & 20 grammes par litre de solution aqueuse. 

40 Selon une autre caracteristique du procede, la solution aqueuse renfermant la composition peut contenir 
de 0,01 & 1 % en poids d'au moins un additif choisi dans le groupe forme par le nitrate de sodium, le nitrate 
de potassium, le nitrate tfammonium, le phosphate de potassium, le phosphate de sodium, le phosphate d'anv 
monium et une composition de polymeres hydrosotuWes de masse moieculaire 6lev6e tel que le xanthane ou 
le polyacrylamide. Les engrais liquides d base d'azote, de phosphors et de potassium peuvent tout k fait conve- 

45 nir. 

Pour faci liter la biodegradation du polluant, et dans la mesure ou le taux de bacteries in situ s'avere in- 
suffisant, on peut introduire dans la formation pollu6e delxlO^&lxlO 9 microorganismes hydrocarbono- 
clastes par mi Hi litre de solution aqueuse tels que des bacteries appartenant aux genres entre autres de Pseu- 
domonas, Ravobacterium, Arthrobacter, Corynebacterium, Moraxella, Nocardia. 

so La restauration de sols contamines par des produits petrol iers peut se fairs £ I'aide de methodes physico- 
chimiques ou de I'association de ces dern teres avec des methodes microbiologiques. Le principe de base de 
la biorestauration consists e stimuler in situ la degradation microbienne des pdluants, en favorisant I'acces- 
sibilite des hydrocarbures aux microorganismes par exemple en ajoutant des tensio-act its, et en apportant 
eventuellement les elements limitants tels que des elements min6raux, azote et phosphore sous forme de 

55 leurs sels en solution dans I'eau, et I'oxygene si necessaire en favorisant Paeration du milieu poreux. 

Dans certains cas ou la flore microbienne in situ n'est pas suff isamment active, on peut inoculer le milieu 
poreux pollue en injectant des microorganismes select ionnes pour leur capacite & degrader les hydrocarbures 
et cuitives au pr6alable en reacteur. 
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Toutes ces additions in situ se font en general suivant differents types d'injection, par puits crepines ver- 
ticaux, par tranches drainantes horizontal es ou par I'intermediaire de drains mis en place par la technique 
du forage horizontal. 

Ces injections peuvent se fairs gravitairement, sous pressbn, par sequences alter nees de phases d'inv 
5 bibition (saturation du milieu poreux et apport des nutriments) et de phases de drainage (aeration du milieu 
poreux). Selon les permeabilites des sols pollues, les debits de fluides injectes peuvent 6tre compris entre 
0,1 et 10 Vp/h et avantageusement entre 0,5 et 5 Vyh. En general, les traitements o parent selon la methods 
"des doublets" associant soit : 

- un puits ou une tranchee d'injection a un puits de recuperation ou la phase huile deplacee est separee 
10 des effluents contenant en part ie la composition injectee, une partie de ceux-ci pouvant etre recydee 

apres reajustement de la teneur des differents additife, elements min6raux et tensio-actifs, la partie 
restante 6tant trait6e sur le site par des proc6d6s divers, de des6mulsion ou d'ad sorption, par exemple, 
avant d'etre rejetee dans le milieu nature), lorsque ses caracteristiques repondent aux normes de pro- 
tection de renvironnement 
15 - un puits d'injection central entoure de plusieurs puits de recuperation. 

- plusieurs puits ou tranches d'injection peripheriques et un puits central de recuperation. 

Quand la nappe phreatique a traitor sert de ressource en eau potable, Se choix des tensio-actifs utilises 
sera oriente par la prise en consideration, en particulter, de leur non persistance. Par exemple, le dioctyisul- 
fosuccinate de sodium et les sophorolipides conviennent tout & fait 

20 L' invent ion sera mieux comprise au vu des examples survants illustrant de maniere non limitative inven- 
tion. Les exemples 1 a 6 montrent le rile de cosolvant joue par les sophorolipides et le rhamnoJipide dans la 
composition tandis que les exemples 7 a 12 illustrent leur rtMe de co tensfo-act if. De plus, les exemples 13 a 
23 demontrent un effet surprenant de synergie en matiere de decontamination d'un milieux poreux pdlue par 
des hydrocarbures. Enfin, I'exemple 24 illustre I'efficadte d'extraction d'une formulation contenant des so- 

25 phorolipides. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne I'adsorption d'un tensio-actif anionique convent ionnel, le dioctytsulfosuccinate de 

30 sodium (DOS) (Rhone-Poulenc, France), des sophorolipides sous forme d'esters methyliques partiellement 
delactonises (taux de lactone : 55 %) et partiellement desacetyies (taux d'acetylation : 45 %) references 
GH153 et du melange des deux produits, sur un sable argileux dit sable de Saint-Ouen (France) de granulo- 
metrie inferieure ou egale a 800 um. La solution initiate dans laquelle ces produits sont dissous est une eau 
de ville, contenant 107 ppm d'ions Ca^ et a laquelle a 6te ajoute du chlorure de sodium (2 g/l). 

35 Les mesures d'adsorption sont effectuees sur poudre (essais dits en batch). Le melange const it ue par la 
solution aqueuse de tensio-act if et le sable (rapport massique liquide/solide = 4) est agite pendant deux heures 
dans une etuve maintenue a 20°C. Apres decantation, la solution surnageante est analysee. Les conditions 
intttales sont telles que la concentration des tensio-actifs, y compris celle des sophorolipides, dans la solution 
surnageante est superieure a la concentration mice! la ire critique. L'adsorption mesuree est done celle corres- 

40 pondant au plateau de I'isotherme d'adsorption. 

La quantite de compose adsorbe est d6termin6e par la met hod e des restes, par dosage du tensio-actif 
et/ou des sophorolipides dans la solution initiale et dans la solution surnageante obtenue apres contact avec 
le sable. Le DOS, ainsi que les autres sulfonates mentionnes d-avant, est dose par la methode de Brewer : 
titration par la hyamine en melange diphasique. Les sophorolipides et gtycoJipides de maniere g6n6raie sont 

45 doses par la methode dite a I'anthrone. 

Les resultats sont rassemWes dans le tableau d-dessous. 
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Solution initiate 


Quantity de tensio- 
actif adsorb^ 


Tensio-actif 


Concentration 




fe/l) 


(mg/gde sable) 


DOS 


3 


1.8 ! 


GH 153 


3 


2,1 


DOS 
+ 


3 


0,5 


GH153 


3 


(n.d.) 1 



(n.d.) : non determine" 



EXEMPLE 2 



Les conditions sont ies mdmes que dans I'exemple 1 , mais ie DOS est remplace par un sulfonate de petrole 
de masse moleculaire moyenne equivalente 415, le Petrostep B100 distribue par STEPAN EUROPE (France). 



Solution initiale 


Quantite de tensio-actif adsorb^ (mg/g de sable) 


Tensio-actif 


Concentration (g/l) 




B100 


3 


1.6 


B100 


3 


0.7 


+ 

GH153 


3 


(n-d.) 



EXEMPLE 3 



Les conditions sont les mdmes que dans I'exemple 1 , mais le DOS a ete remplace par un dodecyl benzene 
sulfonate d'isopropylamine, le NANSA YS94 distribue par MARCHON France SA 



Solution initiale 


Quantite de tensio-actif adsorbe (mg/g de sable) 


Tensio-actif 


Concentration (g/l) 




NANSA 


5 


4.0 


NANSA 
+ 


5 


0.8 


GH153 


3 


(n.d.) 



EXEMPLE 4 

Les conditions sont les memes que dans I'exemple 1 , mate le DOS a ete remplace par un tensio-actif non 
ionique. le nonylphenol ethoxyle (9 oxydes d'ethylene) Rhodiasurf NP9 (Rhone- Poulenc, France). 
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Solution initials 


Quantrte de tensio-actif adsorbs (mg/g de sable) 


Tensio-actif 


Concentration (g/l) 




NP9 


5 


5.8 


NP9 
+ 


5 


4 ' 1 


GH153 


3 


(n.d.) 



Outre Teffet de synergie observe, il a ete remarque une meilleure solubilisation des tenslo-actifs dans la 
solution initiale en presence de sophorolipides, ce qui per met de les utiliser dans une plus large gamme de 
concentrations. 

15 

EXEMPLE 5 

Lbs conditions sont les memos que eel les de I'exemple 1 sauf que les sophorolipides ont ete remplaces 
par le rhamnolipide de forme ackJe RL1 (Petrogen Inc. (Illinois)) dont la chatae lipidique content 10 atomes 
20 de carbone (n = 6, a™^ = 1,5, b = 2, = R 2 = H). 

Les resultats sont rassembles dans le tableau ct-dessous. 



Solution initiale 


Quantity de tensio- 


Tcnsio-actif 


Concentration 


actif adsorW 




(fi/1) 


(mg/g de sable) 


DOS 


3 


1.8 


RL1 


3 


1.9 


DOS 
+ 


3 


1.0 


RL1 


3 


(n.«L) 



(n.d.) : non <J6termin6 

40 

EXEMPLE 6 

Les conditions sont les memes que dans I'exemple 5, mais le rhamnolipide adde a eta esterif ie par le me- 
thanol. 



Solution initiale 


Quantrte de tensio-actif adsorbs (mg/g de sable) 


Tensio-actif 


Concentration (g/l) 




DOS 


3 


1.8 


RL1 esterif ie 


3 


2.0 


DOS + 


3 


1.1 


RL1 esterif ie 


3 


(n.d) 



Outre I'effet de synergie observs, il a ete remarque une meilleure solubilisation des tensio-actifs dans la 
solution initiale en presence de glycosides, ce qui permet de les utiliser dans une plus large gamme de 
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concentrations. 
EXEMPLE 7 

5 Get exemple iDustre I'effet synergique obtenu par melange d'un tensio-actif conventionnel, le dioctytsul- 

fosuccinatB de sodium (DOS), et da sophorolipides (esters m6thyikjues partiellement d&actonis6s et partiel- 
lement d6sac6ty!6s ou GH 1 53) sur I'abaissement de la tension interfaciale entre I'eau de ville contenant 2 g/l 
de chlorure de sodium et des hydrocarbures d'un gazole routier. 

La tension interfaciale est mesuree d 20°C a I'aide (fun tensiomdtre a goutta tournante. La mesure est 

10 effectu6e lorsque le diamfetre de la goutte d'hydrocarbure a atteint une valeur constants, apres au moins 30 
min. de rotation du tube capillaire. Les valeurs obtenues sont consignees dans le tableau ci-dessous. Les 
concentrations sont exprim6es en gramme de matters active par litre de solution. 



is 



Tensio-actif 


Concentration (g/l) 


Tension interfaciale solution-gazole (mN/m) 


DOS 


5 


0,31 


GH153 


5 


1.31 


DOS 


3 




+ 




0,07 


GH 153 


2 




DOS 


5 








0,09 


GH153 


1 





30 EXEMPLE 8 

Les conditions sont les mdmes que dans I'exemple 7, mais is DOS a 6t6 remplac6 par le Petrostep B100. 
De plus les mesures ont 6t6 effectu§es avec de I'eau de ville contenant ou non du chlorure de sodium ajoutt. 



35 


Tensio-actif 


Concentration (g/l) 


Tension interfaciale (mN/m) solution-gazole 








Eaude ville 


Eau de ville + 2 g/l NaCI 




B100 


5 


0,23 


0,018 


40 


GH153 


1 


1,49 






GH153 


5 




1.31 




B100 


5 






45 


+ 

GH153 


1 


0,013 


0,008 




B100 


1 






SO 


+ 

GH153 


1 


0,007 


0,006 



EXEMPLE 9 

Les conditions sont les m6mes que dans I'exemple 7, mais le sophorolipide GH 153 a 6t6 remplacd par 
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le sophorolipide GH 155, un ester methylique delactonise et desacetyte, de maniere sensiblement totale. 



Tensio-actif 


Concentration (g/l) 


Tension interfaciale solution-gazole (mN/m) 


DOS 


5 


0,31 


GH155 


5 


1,65 


DOS 


3 




+ 




0,09 


GH155 


2 





EXEMPLE 10 



Les conditions sont les memes que dans I'exemple 7, mats le sophorolipide GH 153 a ete rem place par 
le sophorolipide SO 1 (produit direct issu du moOt de fermentation) (teneur en forme acide 25 %, teneur en 
forme lactone 75%, taux d'acetylation 75 %) 



Tensio-actif 


Concentration (g/l) 


Tension interfaciale solution-gazole (mN/m) 


DOS 


5 


0,31 


SOI 


5 


1,10 


DOS 


3 




+ 




0,03 


SOI 


2 





30 

EXEMPLE 11 

Les conditions sont les memes que dans I'exemple 7, mate les sophorolipides GH 153 sont remplaces par 
35 le rhamnolipide RL1 . 



Tensio-actif 


Concentration (g/l) 


Tension interfaciale solution-gazole (mN/m) 


DOS 


5 


0,31 


RL1 


5 


1,40 


DOS 


3 




+ 




0,08 


RL1 


2 





EXEMPLE 12 

Les conditions sont les memes que dans I'exemple 11, mais le rhamnolipide sous la forme acide a ete 
esterif ie totalement par le methanol. 
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Tensio-actif 


Concentration (g/l) 


Tension interfaciale solution-gazole (mN/m) 


nrvc 
UUo 


5 


U,OI 


RL1 ester 


5 


1.51 


DOS 


3 




+ 




0,08 


RL1 ester 


2 





EXEMPLE 13 

15 La mise en evidence des phenomenes de lixiviation et de bkxJegradation des hydrocarbures pieges dans 
un milieu poreux se fait au laboratoire dans ies conditions suivantes : 

- Le disposit if experimental comprend una colonne en verre af in d'eviter Fadsorpt ion des hydrocarbures ; 
eile est thermostatee a 15°C af in de se rapprocher des conditions thermiques rencontrees au niveau 
des nappes phreatiques. Eile est protegee de la lumiere pour 6viterd'eventuels phenomenes abiotiques 

20 de photooxydat ion des composes hydrocarbones. Le milieu poreux utilise, remplissant en partie la co- 

lon ne (la hauteur de rempl issage d'une colonne de 30 cm de longueur et de 2,5 cm de d iametre interieu r 
est de 17,5 cm, correspondant a un poids de sable de 400 g), est un sable de Loire siliceux grassier 
GS 20 avec une distribution granulometrique comprise a 95 % entre 590 et 840 um, prealablement cal- 
cine 8 heures a 800°C af in d'eiiminer touts matiere organique pouvant interferes La per meabi lite de ce 

25 sable est de I'ordre de 3.10- 3 m/s et sa densite de 1,51. 

- Ce dispositif permet de simuler des milieux poreux avec des concentrations residuelles en eau et en 
huile representatives d'un sol pollue par des hydrocarbures. A I'aide d'une pompe, on remplit la colonne 
d'eau par le bas. Dans le meme temps on verse le sable par le haut qu'on laisse ensuite egoutter. On 
inocule ensuite le sable par le haut et le bas de la colonne avec une preculture d'un melange de souches 

30 bacteriennes appartenant aux genres Pseudomonas, Ravobacterium, Arthrobacter, Coryne bacterium, 

Moraxella, Nocardia, isolees et selection nees au prealable pour leur capacite a degrader Ies hydrocar- 
bures. On sature ensuite le sable par le gazole routier que Ton injecte par le haut de la colonne qu'on 
laisse ensuite s'egoutter. 

- L'experimentation proprement dite est alors lancee en realisant des cycles imbibition-drainage avec un 
35 milieu mineral dont la composition est la suivante : (NH4)2S04 : 0,3 g/l, NH4NO3 : 0,15 g/l, KHJPO A : 0,3 

g/l, Na 2 HP0 4f 2 H 2 0 : 0,2 g/l, MgSO* 7 ^O : 0,05 g/l, CaCfe : 0,05 g/l. Ce milieu est additionne des 
differents produits tensio-actifs testes. 

Chaque cycle dure 6 heures avec une duree de rempi issage de la colonne, en milieu mineral, de 25 min., 
suivie d'une periode de repos de 5 min. et d'une phase d'egouttage de 10 min., et enf in le maintien de 
40 la colonne egouttee pendant 5 heures 20 min. 

Cos phases success ives de saturation en eau et d'assechement permettent d'alterner respect ivement 
une phase d'apport de nutriments mineraux et une phase d'aeration. 

- L'huile residuelle piegee dans le sable en fin d'essai, apres environ 60 jours, est extraite dans un soxhlet 
d'abord avec le n-hexane pendant 8 heures puis avec le chlorure de methylene pendant 8 heures. Le 

45 premier extrait organique est concentre par evaporat ion, et une separation des trols families composant 

le melange est realise, a savoir les hydrocarbures aliphatiques, Ies hydrocarbures aromatiques et Ies 
composes polaires, les deux premieres etant ensuite quant if iees par chromatographie en phase gazeu- 
se, la troisieme par pesee. Les hydrocarbures contenus dans le second extrait (dichioromethane) sont 
doses par pesee apres evaporation du soivant et additionnes a ceux recuperes dans le n-hexane. 
50 - On precede aussi a I'extraction et a I'analyse des hydrocarbures entraTnes par les effluents aqueux, 
selon des method es comparables a celles utllisees pour le sable. 
L'experimentation est effectuee selon le protocole decrit precedemment Le milieu mineral, servant a I'irrv- 
bibltion de la colonne, est additionne du tensio-actif non ionique de Pexemple 4, le NP 9. La concentration en 
tensio-actif est de 0,05 % (en poids) par rapport au milieu mineral utilise. 
55 Apres 60 jours pendant lesquels on a pratique les cycles d'imbibition-drainage du milieu poreux, t'essai 

est arrets, le sable et les effluents aqueux sont extraits, et les hydrocarbures ainsi recuperes et analyses. 

La teneur initiate en hydrocarbures dans le milieu poreux, qui etait de 41 ,7 g/kg n'est plus que de 1 ,8 g/kg 
dans le sable apres 60 jours. Le taux d' hydrocarbures biodegrades correspondant au rapport hydrocarbures 
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disparus/hydrocarbures au temps zero (les hydrocarbures disparus etant calcules par difference entre la te- 
neur au temps zero et les teneurs recuperees dans le sable en fin d'essai et dans tous les effluents aqueux) 
estegala83.6%. 

5 EXEMPLE 14 

L'essai 13 est repete, mats en remplacant le NP 9 par les sophorolipfcJes GH 153 de I'exemple 1 ajoutes 
au milieu mineral a rateon de 0,05 % en poids par rapport au milieu mineral. 

La teneur initiale en hydrocarbures dans le milieu poreux, de 30,1 g/kg est passes apres 60 jours a 8,6 
10 g/kg dans le sable. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 54,7 %. 

EXEMPLE 15 

L'essai 13 est repete, mais en ajoutant au milieu mineral 0,05 % (en poids) d'une composition contenant 
15 un melange NP9/GH 153 dans un rapport 3/2. 

La teneur initiale en gazote dans le milieu poreux, de 31,3 g/kg n'est plus que de 0,8 g/kg dans le sable 
apres 60 jours d'experimentation. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 87,5 %. 

EXEMPLE 16 

20 

L'essai 13 est repete en douWant la concentration en NP 9 dans le milieu mineral, soft 0,1 % en poids. 

Apres 60 jours d'essai, la teneur en gazole dans le sable qui etait Initialement de 44,3 g/kg n'est plus que 
de 0,9 g/kg et le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 82,0 %. On se rend compte que mfime en 
doublant la concentration de NP 9, on n'atteint pas les vaieurs de i'exemple 15. 

25 

EXEMPLE 17 

L'essai 13 est repete, mais en remplacant le tensio-actif non ionique, le NP 9, par le tensio-actif anionique 
de i'exemple 1, le di-octylsulfbsuccinate de sodium, (DOS), a une concentration de 0,05 % en poids. 
30 La concentration en hydrocarbures dans le sable passe de 33,8 g/kg au temps zero a 1,8 g/kg apres 60 
jours d'essai. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 81,5%. 

EXEMPLE 18 

35 L'essai 17 est repete, ma's en remplacant le tensio-actif anionique DOS par un melange DOS, sophoro- 
lipides GH 153 dans un rapport 3/2, et a une concentration de 0,05 % en poids par rapport au milieu mineral. 

La concentration en hydrocarbures dans le sable passe de 38,2 g/kg au temps zero a 0,3 g/kg apres 60 
jours d'essai. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 98,1 %. 

40 EXEMPLE 19 

L'essai 13 est repete, mais en remplacant le NP 9 par le rhamnolipkJe RL1 de I'exemple 5 ajoute au milieu 
mineral a raison de 0,05 % en poids par rapport au milieu mineral. 

La teneur initiale en hydrocarbures dans le milieu poreux, de 33 g/kg est passee apres 60 jours a 9,5 g/kg 
45 dans le sable. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 53,0 %. 

EXEMPLE 20 

L'essai 1 3 est repete, sauf que I'on ajoute au milieu mineral 0,05 % (en poids) une composition contenant 
so un melange NP 9/RL1 dans un rapport 3/2. 

La teneur initiale en gazole dans le milieu poreux, de 35 g/kg n'est plus que de 0,9 g/kg dans le sable 
apres 60 jours d'experimentation. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 86,1 %. 

EXEMPLE 21 

55 

L'essai 1 3 est repete, mate en remplacant le tensio-actif non ionique, le NP 9, par le tensio-actif anionique 
de I'exemple 1, le dhoctyisutfosuccinate de sodium (DOS), a une concentration de 0,05 % en poids. 

La concentration en hydrocarbures dans le sable passe de 33,8 g/kg au temps zero a 1,8 g/kg apres 60 
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jours d'essai. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 81 ,5 %. 
EXEMPLE 22 

5 L'essai 21 est repete, mats en remplacant le tensio-actif anionique DOS par un melange de DOS et de 

r hamnol ipide RL1 dans un rapport 3/2, et a una concentration de 0,05 % en pokJs par rapport au mi lieu mineral. 

La concentration en hydrocarbures dans le sable passe de 35 g/kg au temps zero a 0,3 g/kg apres 60 
jours d'essai. Le taux de biodegradation des hydrocarbures est de 97,9 %. 

10 EXEMPLE 23 

Les essais 13, 19 a 22 ont ete repetes avec un glycolipide qui est le cellobioselipide produit par Ustilago 
avec Rj = H; R 12 = 15 ; R 13 = acetyl; R 14 = 4 .puis esterif ie et on a obtenu des resultats sensiWement equiva- 
lents. 

15 

EXEMPLE 24 

Les proprietes avantageuses des sophorolipides ont ete confirmees par des essais d'ext taction d'un pol- 
luant, le gazole routier, piege dans un milieu poreux. 
20 La procedure experi men tale comprend les etapes suivantes : 

- Saturation, par I'eau de ville, d'une cdonne de 25 cm de longueur et 2 cm de diametre, remplie avec 
le sable dealt dans I'exemple 1. 

- Deplacement d'une partie de cette eau par injection du polluant jusqu'a obtenir la saturation irreduct ible 
en eau. 

25 - Injection d'eau de ville jusqu'a obtention de la saturation residueOe en polluant 

- Injection d'eau de ville contenant 10 g/l de tenstoactrfe (en matiere active), suivie d'une injection d'eau 
de ville. Chacune de ces deux dernieres injections represente 5 fbis le volume de pores (V p ) de la co- 
lonne. 

Dans le tableau ci-dessous, I'efficacite d'un melange DOS et GH 153 a extraire le polluant residuel est 
30 comparee a ceiie d'un melange de tensioactife conventionnels (DOS-NP9). La composition des deux formu- 
lations a ete ajustee de mani&re a presenter un optimum d'ef f icacite d'extraction. Dans ce but d'une part la 
salinite de la solution de DOS-GH 153 a ete augmentee de 1,5 g/l de NaCI, celle de la solution de DOS-NP9 
a ete augmentee de 5,0 g/l de NaCI. D'autre part le rapport masslque DOS-GH 153 a ete fixe a 5, celul du 
melange DOS-NP9 a 2,33. 

35 



Solution de 
tcnsioactifs 
(10 g^) 


Quantity de polluant extrait (% du polluant residuel) 


2V p * 


4V p * 


6V p * 


10 V p * 


DOS-NP9 


0.4 


38,9 


57^ 


95,6 


DOS-GH 153 




73,5 


100,0 





* Volume total inject6, cxprimd en volume dc pores, a partir du d^but de rinjecrJon de 
la solution de tensioactifs. 



55 Revendlcatlons 

1. Composition contenant en poids : 

- de 0,01 a 99,99 % d*au moins un compose tensioactif anionique et/ou non ionique 
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- et de 99,99 % a 0,01 %, <fau moins un glycolipide, au moins en part ie sous forme d'esters. 

2. Composition selon la revendication 1 , contenant : 

- de 45 & 85 % du compose tensio-actif et de preference 50 & 65 % 

5 - 6tde15d55%dug)ycolipideetdepr6f6rence35d50%. 

3. Composition selon ies revendicat ions 1 et 2, dans laqueile ie compost tensioactif est un compost chorsi 
dans Ie groupe form6 par Ies aikylaryl sulfonates sous forme de sels de sodium ou de calcium, ou sous 
forme d'amines lineaires ou ramif iees avec un nombre de carbone def inissant Famine compris entre 2 

w et 8, avec des grou pements alkyles de 10a 16 atomes de carbone, avec des groupements aryies au nom- 

bre de 1 a 10 et avec des groupements sulfonates au nombre de 1 a 2, Ies mono- ou diesters de sulfo 
succinate de sodium ayant reagi avec des aJ cools lineaires de 6 a 20 atomes de carbone, Ies alkyt- ou 
alcenylsulfonates de sodium avec des groupements alkyles ou alcenyles ayant 10 a 18 atomes de car- 
bone, Ies sulfonates de petrols commerciaux et Ies lignosulfo nates de sodium, de calcium ou (fammo- 

15 nium, et de preference Ie compose tensio-actif est Ie dioctylsulfosucctnate de sodium, Ies sulfonates de 

petrole commerciaux, Ie dodecyl benzene sulfonate d'isopropytamine ou Ie nonylphenol ethoxyle. 

4. Composition selon Ies revendicat ions 1 et 2, dans laqueile Ie compose tensioactif est un compose choisi 
dans Ie groupe forme par Ies aJkylphenols polyethoxyles avec un nombre de groupements ethoxyies 
compris entre 8 et 24 et avec des groupements alkyles de nombre de carbone compris entre 8 et 12, Ie 
polyoxyethylene alkylphenoxyethanol, Ies esters d'acides gras polyethoxyles, Ies ethers d'aJcool gras 
avec un nombre de carbone de I'acide gras ou de ralcod gras compris entre 4 et 18 et avec un nombre 
de groupements ethoxyies compris entre 4 et 12, et Ies mono- et poryoleates de sorbitol polyethoxyles 
avec un nombre de groupements ethoxyies compris entre 4 et 8 et de preference Ie nonylphenol ethoxyle 

^ avec 9 moles d'oxyde d'ethyiene. 

25 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, dans laqueile lesdits esters proviennent de la reaction 
cfun alcool Hneaire ou ramif id de 1 a 18 atomes de carbone et de preference de 1 a 8. 

6. Composition selon I'une des revendications 1 a 5, dans laqueile Ies glycosides sont Ies sophorolipides, 
30 Ies rhamnolipides, Ies glucoselipides, Ies trehalose! ipides et Ies cellobioselipides. 

7. Composition selon la revendication 6, dans laqueile Ies sophorolipides sous forme d'esters sont au moins 
en partie desacetyles et/ou au moins en partie delactonises. 

6 8. Composition selon la revendication 6, dans laqueile Ies cellobioselipides sous forme (festers sont au 

moins en partie desacetyles. 

9. Precede de decontamination d'un milieu poreux pollue par des hydrocarbures selon lequel on introduit 
en solution aqueuse dans ledit milieu une composition contenant en poids : 

4, -de 0,01 a 99,99% et de preference 50 a 60%, d'au moins un compose tensioactif anionique et/ou 

non ionique 

- et de 99,99% a 0,01 et de preference 35 a 50%, d'au moins un glycolipide, en quant ite suff isante et 
dans des conditions appropriees pour decontaminer substanttellement ie milieu et on recupere une 
partie au moins de la solution comprenant une partie au moins des hydrocarbures. 

45 

10. Precede selon la revendication 9, dans lequel on utilise la composition selon Fune des revendications 1 
a 8. 

11. Precede selon la revendication 9 dans lequel on utilise la composit ion contenant Ie glycolipide choisi dans 
Ie groupe forme par Ies sophorolipides, Ies rhamnolipides, Ies glucoselipides, Ies trehalose! ipides et Ies 

50 cellobioselipides, sous leur forme brute. 

12. Precede selon la revendication 11 dans lequel Ies sophorolipides sous leur forme brute sont au moins en 
partie desacetyles et/ou au moins en partie delactonises. 

55 13. Precede selon la revendication 11 dans lequel Ies cellobioselipides sont au moins en partie desacetyles. 

1 4. Precede selon I'une des revendication 9 a 1 3 dans lequel on introduit dans ledit milieu de 0,1 a 20 volumes 
de pore de la solution aqueuse contenant la composition a une concentration de 0,1 a 20 grammes par 
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litre. . . 

15. Proc6d6 selon Tune des revendications 9 & 14, dans lequel la solution aqueuse contient de 0,01 d 1 % 
en poids d'au moins un additif choisi dans le groupe fbrmd par le nitrate de sodium, le nitrate de potassium, 

5 le nitrate cf ammonium, le phosphate de potassium, le phosphate de sodium, le phosphate d'ammonium 

et une composition de polym&res hydrosoiubies de masse molaire 6lev6e. 

16. Proc6d6 selon Tune des revendications 9 ft 15, dans lequel on introduit dans le milieu poflu6 de 1 x 10 s 
a 1 x 10 9 bacteries hydrocarbonodastes par mi Hi litre de solution aqueuse. 

10 



15 
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